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© Verfahren zur Hersteilung von Alkanolen der allgemeinen Formel 
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R 1 bis R 8 Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen Oder Alkyl-, Alkoxi- oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, und die Reste R 1 , R 3 , R 5 und R 7 auch fiir Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
konnen, bei denen man Lactone der allgemeinen Formel 
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in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben, bei Temperaturen von 100 bis 350 'C und 
Drucken von 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydriert, der Cobalt und mindestens eines der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthalt. 
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Verfahren zur Hersteliung von Alkanolen 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Hersteliung von Alkanolen, die mindestens zwei 
Hydroxyigruppen enthalten durch katalytische Hydrierung von 5- und 6-giiedrigen Lactonen in Gegenwart 
von Kobaltkatalysatoren. 

Fur die Hersteliung von Alkandiolen wie Butandioi-1 ,4, Pentandioi-1 ,5 und Hexandiof-1 ,6 sind zahfreiche 
5 Methoden bekannt. So iassen sich solche Diole z.B. durch Umsetzung von Acetylen mit Aidehyden und 
Hydrierung der zunachst erhaltenen Alkindiole herstelten. Weiterhin besteht die Mogiichkeit, Dicarbonsau- 
ren oder ihre Ester zu entsprechenden Diolen zu hydrieren. 

Man hat auch schon die Hydrierung von Lactonen fur die Hersteliung von Alkandiolen herangezogen. 
So ist z.B. aus den Patentschriften GB 1 230 276, GB 1 344 557, GB 1 512 751 und US 4 652 685 bekannt, 
w dafi man Butyrolacton in der Gas- Oder Flussigphase an Kataiysatoren aus Kupferoxid und Chromoxid zu 
1 ,4-Butandioi hydrieren kann. Um vorteilhafte Ergebnisse zu erzielen, hydriert man bei Temperaturen von 
uber 180" C und Drucken von uber 80 bar. Die verwendeten Kataiysatoren sind wegen ihres hohen 
Chromgehaltes nicht einfach zu entsorgen. In der GB-PS 1 314 126 wird die Hydrierung von 7 -Butyrolacton 
an einem Kataiysator beschrieben, der Nickel, Kobalt und Thorium enthalt Hierbei wirft sowohl die 
75 Handhabung als auch die Entsorgung des a-Strahlers Thorium 232 Probieme auf. Nach den Angaben der 
US-PS 4,301 077 hydriert man ?-Butyrolacton an einem Kataiysator, der z.B, Nickel, Kobalt, Zink und 
Ruthenium enthalt. Dabei erhalt man 1 ,4-Butandiol z.B. bei halbem Umsatz nur mit einer Selektivitat von 83 
%. 

Es bestand deshaib die Aufgabe, ein Verfahren zur Hydrierung von Lactonen zu Alkanolen zu linden, 
20 das diese Nachteile nicht aufweist. 

Es wurde nun gefunden, da/3 man Alkanole der allgemeinen Formel 
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R 1 bis R 8 Wasserstoffatome, Hydroxyigruppen oder Alkyl-, Alkoxi-, oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, und die Reste R 1 , R 3 , R 5 und R 7 auch fur Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
konnen, besonders vorteilhaft hersteilen kann, wenn man Lactone der allgemeinen Formel 
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in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben, bei Temperaturen von 100 bis 350*0 und 
Drucken von 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydriert, der Kobalt und mindestens eines der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthalt 

Vorzugsweise stellt man nach dem neuen Verfahren Alkanole der allgemeinen Formel 
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in der Y das Bruckengiied -CHR 11 - oder -CHR 11 -CHR 12 - und R 3 bis R 12 Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen 
Oder Alkyi-, Alkoxy- oder Hydroxialkyireste mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, aus den entsprechenden 
Lactonen der aligemeinen Formei 
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her. 

in den Lactonen der Formefn II Oder IV kommen als Alkyh Alkoxi- oder Hydroxiafkylgruppen z.B. die 
folgenden Gruppen in Betracht: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Methoxi, Ethoxi, Hydroxiethyi, Hydroxipropyl 
oder Hydroxibutyl. Cycioalkylreste sind z.B. Cyclohexyl oder Cyclopentyl. Als Lactone der Formei If seien 
z.B. die folgenden Verbindungen genannt 7 -Butyroiacton, 5-Valerolacton, 5-Methyibutyrolacton, 6-Methyiva- 
leroiacton, 5-Hydroxymethylbutyrolacton, 3-Methylbutyroiacton, 5-<3-Hydroxipropyl)butyrolacton 5 3-Hydroxi- 
butyrolacton, 3-Methoxibutyrolacton und 4-Hydroxi-5-methylbutyrolacton. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Kobaltkatalysatoren enthaiten Kobait und mindestens ernes der 
Elemente Mangan, Kupfer und Phosphor. Bevorzugt enthaiten die Katafysatoren neben Kobait mindestens 
zwei der Elemente Mangan, KUpfer, Phosphor und Molybdan. Von besonderem technischem interesse sind 
soiche Katalysatoren, die neben Kobait mindestens drei der Elemente Mangan, Kupfer, Phosphor, Molyb- 
dan und Natrium enthaiten. Dabei konnen die Metalle in metallischer Form oder in Form ihrer Oxide nach 
Reduktion, z.B. mit Wasserstoff, eingesetzt werden. Phosphor liegt praktisch in Form von Phosphorsaure 
vor. 

Geeignete Katalysatoren sind z. B. soiche, deren katalytisch aktive Masse mindestens zu 40 Gew.-%, 
z.B. zu 40 bis 80 Gew.% aus Kobait besteht und als weitere aktive Bestandtetie bis zu 10 Gew.-%, z. B. 3 
bis 7 Gew.-% Mangan, bis zu 10 Gew.-%, z. B. 0,1 bis 3 Gew.-% Phosphor und bis zu 1 Gew,-%, z. B. 
0.01 bis 0.5 Gew.-% Natrium enthait. Besonders gute Ergebnisse werden z. B. auch mit soichen 
Katalysatoren dieser Art erzielt, deren katalytisch aktive Masse als weitere aktive Bestandteile bis zu 30 
Gew.-%, z. B. 12 bis 20 Gew.-% Kupfer und bis zu 5 Gew.-%, z. B. 0,5 bis 5 Gew.% Molybdan enthaiten. 

Die Katalysatoren werden als TrSgerkatalysatoren oder vorzugsweise als Substanzkatalysatoren einge- 
setzt. Tragerkatalysatoren werden auf an sich bekannter Weise, zweckma/Jigerweise durch ein- oder 
rnehrmaliges Impragnieren des TrSgermaterials mit einer wa/kigen Losung der Metallsaize und der 
Phosphorverbindung hergestellt Nach dem Impragnieren und Trocknen wird die Masse wie an sich Oblich, 
z.B. auf Temperaturen von 400 bis 600 'C erhitzt, wobei die Metallsaize in die Metalloxide ubergehen. Zur 
Hersteliung der Substanzkatalysatoren verfahrt man auf an sich bekannte Weise z.B. so, da/3 man ein 
Kobaltsalz, z.B. Kobaltnitrat, in waflriger L5sung mit den waflrigen Saizlosungen (z.B. ebenfalls den 
Nitraten) der anderen Metalle, mit Zunahme von Molybdan und gegebenenfalls mit Phosphorsaure mischt, 
die erhaltene waflrige Losung mittels Alkalicarbonatlosung bei einer Temperatur zwischen 40 und 70° C auf 
einen pH-Wert von wenigstens 8 bringt, die erhaltene Suspension zur Vervoilstandigung der Failung auf 
einen pH-Wert unterhaib von 7,5 bringt, die ausgefallte Masse gewinnt, trocknet bei 400 bis 600° C 
caiciniert, die abgekuhlte Masse gegebenenfalls nachwascht, mit einer Losung eines Salzes der Molybdan- 
saure trankt und durch eine anschlie/tende Saurebehandlung die Molybdansaure auf der Masse fixiert. Die 
Katalysatormasse wird dann in an sich bekannter Weise geformt, getrocknet und reduzieri wobei die 
Mengen der Losungen jeweils so gewahlt werden, dafl der Katalysator im calcinierten, nicht reduzierten 
Zustand die angegebene Zusammensetzung hat, wobei die Metalle in Form ihrer Oxide und Phosphor als 
Phosphorsaure vorliegen. Vor ihrem Einsatz werden die Katalysatoren mit Wasserstoff behandelt, wobei die 
Oxide grofltenteiis zu den Metallen reduziert werden. 

Als Katalysatortrager sind z. B. Siliziumdioxid, Aluminiumdioxid, Titandioxid, Aktivkohie, Siiikate oder 
Zeolithe geeignet Wenn notig kSnnen bei der Katalysatorherstellung Bindemittel verwendet werden. 

Das Lacton kann in reiner Form oder in inerten Losungsmitteln, wie Aikanen, Ethern oder Alkoholen 
eingesetzt werden. Geeignete Alkohoie sind beispielsweise Ethanol, Propanol und ButanoL Als etherische 
Losungsmittel konnen z. B. Dibutylether und Tetrahydrofuran verwendet werden. Vorteilhaft ist der Einsatz 
von Butanol als aikoholisches Losungsmittel. 

Man hydriert bei Temperaturen von 100 bis 350* C, vorzugsweise bei 100 bis 210 C, insbesondere bei 
100 bis 170° C und bei Drucken von 20 bis 350 bar, vorzugsweise bei 50 bis 150, insbesondere bei 50 bis 
130 bar, wobei die Kataiysatorbelastung je nach Temperatur und Druck 0.05 bis 5.0 kg/(lh) betragen kann. 
Die Hydrierung wird in der Flussig- oder Gasphase durchgefuhrt. Man arbeitet diskontinuieriich oder 
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kontinuierlich in Sumpf- Oder Rieselfahrweise, wobei der Katalysator normaterwe.se fest angeordnet .st. Es 
ist aber auch mogiich, einen Katalysator einzusetzen, der in dem Reaktionsgemisch suspend.ert ist. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhalt man die Alkanole schon be, Temperaturen und 
Drucken die im unteren Teil der oben angegebenen Temperatur- und Druckbere.che liegen, ,n guten 
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^SemndungsgemSfl dargestellten Alkandiole sind wertvolle Ausgangsprodukte z. B. fur die Hersteliung 
von Polyestern. 

Die in den Beispielen genannten Prozente sind Gewichtsprozente 
Beispiel 1 

Die Hydrierung wurde in einem Rohrreaktor durchgefuhrt, der uber einen auSenliegenden Mantel mit 6i 
auf die erforderlichen Temperaturen aufgeheizt werden konnte. Der beheizte Innenraum des Rohrreaktors 
hatte einen Durchmesser von 10 mm und war 1430 mm lang. Das untere Drittel des Innenraums enth.elt die 
KatalysatorschOttung. Das mittlere Drittel war mit Glasringen gefullt. Das obere Drittel war leer. Gasform.ger 
und flussiger Zulauf durchstromten den Rohrreaktor gemeinsam von oben nach unten. Den Reaktoraustrag 
kuhlte man auf Raumtemperatur und trennte ihn in einen fiussigen und einen gasform.gen Strom. 

Der verwendete Katalysator, von dem 62.3 g eingesetzt wurden, hatte die Zusammensetzung 66,8 A 
CoO (= 52,7 % Co), 19,1 % CuO < = 15,3 % Cu), 7,1 % Mn 2 0 3 (= 5,1 % Mn), 3,3 % Mo0 3 (= 2,2 h 
Mo), 3,5 Gew.% H 3 PO* < = 1,1 % P) und 0,15 Gew.% Na z 0 (= 0,1 % Na). Der Katalysator hatte d,e 
auCere Form von Strangen mit dem Durchmesser 3 mm und der Hohe 2 mm. 

Der Reaktor wurde zur Aktivierung des Katalysators zunachst mit Wasserstoff luftfrei gespult. Be. e.nem 
Gesamtdruck von 15 bar und einem Wasserstoffstrom von mindestens 500 l/h steigerte man die Tempera- 
tur in einem Zeitraum von 7 Stunden auf 310° C. Danach erhohte man den Gesamtdruck auf 250 bar und 
den Wasserstoffstrom auf mindestens 100 l/h. Man hielt diese Bedingungen mindestens 72 Stunden lang 
aufrecht. Danach wurde mit der Hydrierung begonnen. % 

Bei einem Gesamtdruck von 60 bar und einer Temperatur von 208 C wurden dem Reaktor stundl.ch 
98 g gamma-Butyrolacton (1,14 mol) und 1212 Liter Wasserstoff (54,1 mol) zugefuhrt. Der stundhche 
flussige Reaktoraustrag enthielt neben 51,6 g unumgesetzten gamma-Butyrolacton (0,60 mol) 35,1 g 1.4- 
Butandiol (0,39 mol), 0,15 g THF (0,002 mol), 0,6 g n-Butanol (0,01 mol), 0,4 g n-Propanol (0,006 mol) und 
0,4 g Wasser (0,022 mol). 
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Eine Mischung aus 70 g 5-(3-Hydroxipropyl)butyrolacton und 70 g n-Butanol wurde in Gegenwart von 
20 a des in Beispiel 1 verwendeten und mit Wasserstoff aktivierten Katalysators bei 200 bar und 200 c 
diskontinuierlich hydriert. Nach vollstandigem Umsatz waren 83 % Heptantriol-1 ,4,7, 8 % 2-(3-Hydrox.pro- 
pyD-tetrahydrofuran und 9 % andere Produkte, wie Heptandiole und Hexandiol-1 ,4 entstanden. Durch 
Destination wurden 48,2 g (67 Mol-%) Heptantriol-1 ,4,7 erhalten. 



Beispiel 3 
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Eine Mischung aus 10 g 4-Hydroxi-5-methyl- 7 -butyroiacton und 100 g n-Butanol wurde in Gegenwart 
von 20 g des in Beispiel 1 verwendeten und mit Wasserstoff aktivierten Katalysators bei 200 bar und 150 C 
im Autoklaven umgesetzt. Entsprechend der gaschromatographischen Analyse hatte sich das Edukt 
vollstandig unter Bildung von Pentantriol-1 ,3,4 (4,3 %) und Pentandiol-1 ,4 (84,0 %) umgesetzt. 



Beispieie 4 bis 8 



Fur die Beispieie 4 bis 8 wurden jeweils 30 g eines Lactons und 100 g n-Butanol zusammen mit 20 g 
des in Beispiel 1 verwendeten und mit Wasserstoff aktivierten Katalysators eingesetzt. D.ese M'schung 
wurde in einem 300-ml-Autoklav bei 200 bar bis zur Druckkonstanz hydriert. Reaktionstemperatur, Art des 
verwendeten Lactons und Produktzusammensetzung laut gaschromatographischer Analyse sind Tabelle 1 
zu entnehmen. 
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Tabelle 



Beispiel 


Lacton der 


Temperatur 


Alkanol der 


THF- Deri var) 




Formal II 




Forme! H 
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98,0 
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R 1 = CH 3 *) 


175 


93,1 


2,4 
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R 3 a CH 3 *) 


200 


54,3 


27,3 
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R 5 = CH 3 *) 


200 


56,8 


26,8 
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R 1 « CH 2 OH *) 


150 


90,7 


4,8 



*) alle nicht genannten R-Reste stehen fur H 

**) mit den entsprechenden Substituenten der eingesetzten Lactone 



Beispiel 9 

Der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wurde bei 30 bar und 230° C in der Gaspase mit einer 
stundlichen Reaktorzufuhrung von 145 g 7-Butyrolacton (1,69 mol) und 686 I Wasserstoff (30,6 mol) 
durchgefuhrt Der stundliche flussige Reaktoraustrag enthielt neben 108,4 g unumgesetztem a-Butyrolacton 
(1,26 mol) 36,0 g Butandiol-1 ,4 (0,4 mol), 0,75 g THF (0,01 mol), 1,86 g Butanol (0,031 mol), 1,8 g Propanol 
(0,027 mol) und 1,7 g Wasser (0,086 mol). 



Anspriiche 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Alkanolen der ailgemeinen Formel 
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in der X das Bruckenglied 
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FV bis R 8 Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen oder Aikyi-, Alkoxi- oder Hydroxialkylreste mit 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, und die Reste R\ R 3 , R 5 und R 7 auch fur Cycioalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen stehen 
konnen, dadurch gekennzeichnet, dafl man Lactone der ailgemeinen Formel 



50 



C X 

, I I 

ri-^ -or 0 



n, 



in der X und die Reste R die obengenannte Bedeutung haben, bei Temperaturen von 100 bis 350* C und 
Drucken von 20 bis 350 bar in Gegenwart eines Katalysators hydriert, der Kobalt und mindestens eines der 
Eiemente Mangan, Kupfer und Phosphor enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man einen Katalysator verwendet, der 
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neben Kobalt mindestens zwei der Elemente Mangan, Kupfer, Phosphor und Moiybdan enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Katalysator verwendet, der 
Kobalt und mindestens drei der Elemente Mangan, Kupfer, Phosphor, Moiybdan und Natrium enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Masse des Katalysators 
5 mindestens zu 40 Gew.% aus Kobalt besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Katalysator verwendet, dessen 
aktive Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Kobalt besteht und als weitere aktive Bestandteile bis zu 10 
Gew.% Mangan, bis zu 10 Gew.% Phosphor und bis zu 1 Gew.% Natrium enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Katalysator verwendet, dessen 
m aktive Massen zu 40 bis 80 Gew.% aus Kobalt, 3 bis 7 Gew.% aus Mangan, 0,1 bis 3 Gew.% aus Phosphor 

und 0,01 bis 0,5 Gew.% aus Natrium besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Kataiysator verwendet, dessen 
aktive Masse mindestens zu 40 Gew.% aus Cobalt besteht und ais weitere aktive Bestandteile bis zu 10 
Gew.% Mangan, bis zu 30 Gew.% Kupfer, bis zu 5 Gew.% Moiybdan, bis zu 10 Gew.% Phosphor und bis 

is zu 1 Gew.% Natrium enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man einen Katalysator verwendet, dessen 
aktive Massen zu 40 bis 60 Gew.% aus Kobaft, 3 bis 7 Gew.% aus Mangan, 0,1 bis 3 Gew.% aus 
Phosphor, 12 bis 20 Gew.% aus Kupfer, 0,5 bis 5 Gew.% aus Moiybdan und zu 0,01 bis 0,5 Gew.% aus 
Natrium besteht. 

20 
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